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Dualphaspnhart stolf, Verfahren zn seiner HersteDung und dessen Verwendi 

Die Erfindung betrifft Wolframcarbidpulver aus Pulverpartikeln, die einen Kern aus Wolfram- 
schmelzcarbid und eine HuUe aus Wolframmonocarbid aufweisen, deren Herstellung und deren 

* 

Verwendung fur verschleiBbeanspruchte Bauteile oder deren Beschichtung. 

5 Hartstoffe, insbesondere Wolframcarbide, werden anfgrund ihrer Harte und^WiderstandsShigkeit 
vielfaltig eingesetzt Beispielsweise werden Schichten, die diese Hartstoffe enthalten, auf Werk- 
zeuge, beispielsweise Baggerschaufeln aufgebracht, urn diesen Werkzeugen eine hohe VerschleiB- 
festigkeit und Zahigkek gegentiber Reibung und Schlag zu verleihen. 



mil 



Aus der Gruppe der Wolframcarbide werden technisch das Woli „ _ 

sogenannte Woljframschmelzearbid (WSQ eingesetzt Beim WSC handelt es sich urn em 
eutektisches Gemisch aus WC und Diwolframcarbid (W 2 C), wobei das durchschnittliche Kohlen- 
stoff-Massenverhaltnis in der Regel zwischen 3,8 und 4,2 Gew.-% liegt Dies entspricht einer 
Phasenverteihmg von 73-80 Gew.-% W2C und 20-27 Gew.-°/o WC. WSC weist ein sehr 
feinkorniges Kristaflgeftge auf; das oftmals als Federstruktur beschrieben wild, und durch 
schnelles Abschrecken einer Carbidschmelze erhalten wird. 

Aus US-A 4,834,963 ist die Herstellung von sogenanntem makrokristallinem WC (mWC) bekannt 
Dieses wird aluniinothermisch hergestellt und zeichnet sich insbesondere durch einen sehr 
geringen Gehalt an Verunreinigungen aus. Durch Zugabe von metallischem Eisen in die Ausgangs- 
mischung verlauft der Herstellprozess in einem gewunschten Temperaturbereich. mWC wird 
aufgnmd seiner KorngroBe in vielen Bereichen anstelle von WSC eingesetzt Im Vergleich zu 
WSC weist mWC jedoch eine deutlich niedrigere Harte und Zahigkeit auf. 

Ffir die Herstellung von WSC sind verschiedene Verfahren bekannt, die sich im wesentlichen in 

* 

der Art der Warmezufuhr und -abfiihr unterscheiden. DE 36 26 031 Al beschreibt die Herstellung 
von WSC in einem elektrischen Lichtbogen. Es wird WSC mit einem Kohlenstoffgehalt von 3,5 
bis 4,2 Gew.-% und einer feinnadeligen Gefilgestrukmr erhalten. Die Harte HV0,4 wird mit 2100 
bis 2400 angegeben. Das WSC wird klassischen Aufbereitungstechniken wie Brechen und Sieben 
unterworfen, so dass gebrochenes, fraktioniertes WSC erhalten wird. 

Aus EP 238 425 B 1, DE 199 45 3 1 8 Al und EP 687 650 Al sind verschiedene Verfehren zur Her- 
stellung von WSC bekannt, das sich durch eine sphSrische Partikehnoiphologie anszeichnet 
SpbSrisches WSC (sWSC) hat neben einer extrem hnhen HSrte von fiber 3000 HV0,1 anfgrund 
seiner Morphologic Vorteile gegenflber gebrochenem WSC, beispielsweise bezQglich der Ver- 
meidung von Spamumgsspitzen unter Last 
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Bei der Verarbeitung von WSC zur Hersteflung von VerscWetfschutzschichten oder Bauteilen 
wird das WSC ublicherweise mit einer puWerformigen metallischen Legienmg auf Basis von Fe, 
Ni oder Co vermischt und unter Wanneeinwirkung verarbeitet Bei der Herstellung von Bohr- 
k6pfe D kann ein MatrixmetaU, z.B. Cu, auch durch Infiltration zugefubrt werden. Es ist jedoch in 
jedem Fall eine Wannebehandlung notwendig. Durch das Schmelzen und Wiedererstarren des 
Matrixmetalls wird der Hartstoff gleichmafiig in der duktflen metallischen Matrix verteilt und fest 
eingebettet 

Ein groBer Nachteil von WSC liegt darin, dass das WSC hn Verlaufe der bei der Einbettung in ein 

MatrixmetaU notwendigen Warmebehandlung vom MetaD zum Teil aufgelost wird (B. Z. Li et aL: 

Acta. Met, Vol. 12, No. 4, 566-572 (1999), F. Schreiben Ziegelindustrie mtemational, 55(6), 

12-17 (2002), I. Aydin et al.: DVS-Bericht 175, 137-142 (1996)). Somit sinkt der Anteil an nub,' 

barem Hartstoff und die als Matrixmaterial eingesetzte MetaMegierung wird durch Anreicherung 

von Wolfram und Kohlenstoff irreversibel verandert Einer einfachen Erhohung des Anteils an 

Hartstoff in der zu verarbeitenden Hartstoff-MatrixmetaU-Mischung sind verarbeionigsseitig deut- 

liche Grenzen gesetzt Aufgrund des FheBverhaltens der Mischung iiberschreitet der Anteil an 

Hartstoff im Gemisch mit dem MatrixmetaU bei SchweiBanwendungen 60 Gew.-% fiblicherweise 
nicht 

Erschwerend kommt hinzu, dass die Menge an aufgelostem WSC mit steigender Behandlungs- 
temperatur sowie der Dauer der Wanneeinwirkung steigt Urn die Auswirkungen zu verdeutlichen, 
sei als Beispiel die HandschweiBung einer VerschleiBschutzschicht genannt Die lokale QualMt 
der erzeugten Schicht ist unmittelbar abhSngjg vom Konnen, der Konstanz und Ausdauer des 
Bedieners der zum SchweiBen eingesetzten Vorrichtung, da dieser die Intensity und Dauer der 
Warmebehandlung beeinflusst Auch bei MaschinenschweiBungen oder ahnlich standaidisierten 
Prozessen wirkt sich die Auflosung des WSC negativ aus. Beispielsweise konnen die Temperate 
fur die Wannebehandhmg und die SchweiBgeschwindigkeitnur in engen Grenzen gewShk werden, 
urn ein zu starkes oder gar vollstindiges Aufldsen des WSCzu vermeiden. 

Die Auflosung des WSC kann den Matrixwerkstoff erheblich verSndem. Durch die L6sung von 
Kohlenstoff und Wolfram im Metall kommt es zJB. zur nnkontrollierten Ausscheidung sproder 
Karbidphasen, welche die Duktilita der Matrix herabsetzen und die Rissbildung fordern. Auch fur 
Matrixlegierungen mit geringem Anteil an zusatzlichen Karbidbildnem ist die AuflSsung des WSC 
nachteilig, da der nutzbare Anteil an Hartstoff injedem Fall herabgesetzt wird. Bei der Verwen- 
dung von Fe-Basislegtenrngen kann die Anreicherung von Kohlenstoff die Ausscheidung von 
Austenit bewirken, welcher schlechtere VerschleiBeigenschaften aufweist als die gewQnschte ferri- 
tische Phase. 
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Eine Vielzahl technischer Entwicklungen aelen indirekt auf die Bekampfung der AuflSsung des 
eingesetzten Hartstoffs bei der Herstellung von VerscMeiBschutzschichten ab. So werdeo zB. 
Matrixlegiemngen mit geringem Schmekpunkt, Matrixlegieningen mit geringem Anlefl an 
Karbidbildnern oder Erwannungsverfahren mit hoher Prozesskonstanz bezuglich der Tempenrtur 
5 (Plasma Transferred Arc (PTA), Laser) eingesetzt. Das prinzipielle Problem der hohen LSslkhkeit 
von WSC in vielen Matrixmetailen lasst sich hierdurch jedoch nicht beseitigeiL 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Wolframcarbid zur Verfugung zu steflen, 
welches sich durch hohe chemische Bestandigkeit, insbesondere in einer Metallschmelze, und 
gleichzeitig durch eine hohe Harte und Zahigkert anszeichnet. 

10 Die Aufgabe wird durch ein WoL&amcarbidpulver gelOst, das einen Kern aus WSC aufweist, der 
von einer dichten Hulle aus WC umgeben ist 

Die Erfindung betriflt daher Wolframcarbidpulver, wobei die Pulverpartikel einen Keni aus 
Wolframschmelzcarbid und eine Hulle aus Wolframmonocarbid aufweisen. 

Der erfindungsgemaBe Hartstofif, im Folgenden abgekiirzt mit „cWSC, lasst sich erhalten, indem 
15 WSC durch Aufkohlung bis zu einer gewflnschten Tiefe in WC umgewandelt wird, und kann bei- 
spielsweise zur Herstellung von Verschleifischutzschichten und verschleiBfesten Banteilen 
eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaBe cWSC zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass die Qberragende 
Zahigkeit und Harte des WSC im Kern des WC/WSC-Verbundes auch dann erhalten bleibt, wenn 
20 es in iiblicher Weise verarbeitet, d h. mit einem fltissigen Matrixmaterial in Kontakt gebracht winL 

Das erfindungsgemaBe Wolframcarbidpulver weist vorzugsweise einen Gehalt an gebundenem 
Kohlenstoff von 4 bis 6 Gew.-%, insbesondere bevorzugt von 4,5 bis 5,5 Gew.-% und ganz beson- 
ders bevorzugt von 43 bis 4,8 Gew.-% auf. Der Gehalt an fitsiem Kohlenstoff sollte 0,1 Gew.-% 
nicht iiberschreiten. 

25 Ist der Gehalt an gebundenem Kohlenstoff kleiner als 4 Gew.-%, so bildet sich keine aysreichend 
dichte WC-Hiille aus, so dass keine Steigerang der chemischen Bestandigkeit im Vergleicfc zu 
WSC zu beobachten ist Nahert sich der Gehalt an gebundenem Kohlenstoff dem Grenzwert 
6,13 Gew.-% entsprechend reinem WC, so wird der WSC-Kem so klein, dass gegenttber ranem 
WC keine Steigerang der Harte mehr erreicht wird. 

* 

30 Die vorteilhaften Eigenschaften des erfindungsgemaBen Wolframcarbidpnlvers bleiben auch dann 
erhalten, wenn es einen geringen Anteil an WC-Partikeln aufweist, dLk nicht alle Pulverpartikel 



WO 2005/049490 PCT/EP2004/012959 

-4- 

aus einem Kern aus WSC und einer WC-Hulle aufgebaut sind Solche Wolframcarbidpulver sind 
daher ebenfails erfindungsgemaB. Vorzugsweise weisen jedoch mindestens 90 % der Pulver- 
partikel einen Kern aus WSC und eine WC-Hillle auf, insbesondere bevorzugt mindestens 95 %, 
ganz besonders bevorzugt mindestens 99 %. 

Die mittlere PartikelgroBe kann in einem weiten Bereich variieren und richtet sich insbesondere 
nach der geplanten Venvendung des cWSC. Die PartikelgroBe bestimmt mittels RoTap-Sieb- 
anaryse gemaB ASTM B 214 kann beispielsweise bis 3000 \im betragen. Soil das cWSC zur Her- 
stellung von VerschleiBschutzschichten unter Einsatz des PTA-Verfehrens eingesetzt werden, bat 
sich eine PartikelgroBenfxaktion bestimmt mittels RoTap-Siebanatyse gemSB ASTM B 214 von 40 
bis 160 jim als vorteilhaft erwiesen. Die Einstellung der mitderen PartikelgroBe kann beispiels- 
weise durch Wahl eines WSC-Pulvers mit bestimmter mitderen PartikelgroBe als Edukt zur Her- 
stellung des cWSC erfolgen. Es ist aber beispielsweise auch mSglich, aus bereits hergesteDfem 
cWSC bestimmte Komfraktianen zu mischen oder abzutrennen, beispielsweise durch Sieben oder 
Sichten. 

15 Im erfindungsgemaBen Wolfiamcarbidpulver ist der WSC-Kern von einer dichten Hulle ans 
Wolfxammonocarbid umgeben. Die Dicke der HttUe, bestimmt mittels Lichtmikroskopie am 
geatzten Material, betragt vorzugsweise das 0,05 bis 0,4-fache der mitderen PartikelgroBe 
bestimmt mittels RoTap-Siebanalyse gemaB ASTM B 214, insbesondere bevorzugt das 0,05 bis 
0,15-fache. 

20 cWSC weist eine ausgezeichnete Harte auf. Vorzugsweise betragt die Harte nach Vickers >2000 
HV0,1, insbesondere bevorzugt von >25O0 HV0,1. 

Die Einstellung der Morphologie der Partikel kann beispielsweise durch Einsatz eines geeignetea 

* 

WSC-Pulvers erfolgen. 

Das erfindungsgemaBe Wolfcimcarbidpulver kann demnach verschiedene Morphologien auf- 
25 weisen, beispielsweise scharfkantig gebrochen oder spharisch. Die spharische Morphologie bietet 
prinzipiell Vorteile bezQglich der VerschleiBfestigkeit, ist allerdings in der Herstellimg anf- 
wandiger als Pulver mit unregelmaBiger Morphologie. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellimg des erfindungsgemSBen 
Wolframcarbids (cWSC), wobei Wolframschmelzcarbidpulver in Gegenwart einer KohlenstofF- 
30 quelle auf eine Temperate von 1300 bis 2000°C, vorzugsweise van 1400 bis 1700°C erhitzt wird 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in Gegeirwart von Inertgas, in Gegenwart von Reaktivgas 

* 

oder im Vakuum durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird in Gegenwart von Wasserstoff ge- 
arbeitet 

Als Reaktivgas eignet sich insbesondere eine gasformige Kohlenstoffquelle, beispielsweise 
5 Kohlenmonoxid, ein COVCC^-Gemisch, ein KLohlenwasserstoflf oder eja_ Kohlenwasserstoff- 
gemisch, wie etwa Erdgas. 

Als Kohlenstoffquelle kommen gasformige und feste Kohlenstoffquellen in Betracht Als feste 
Kohlenstoffquelle konnen beispielsweise Russ oder Graphit eingesetzt werden. Es ist naturlich 
auch moglich, Mischungen verschiedener gasformiger und/oder fester KohlenstoffqueUen ein- 
10 zusetzen. 

Durch die Temperaturbehandlung von WSC in Gegenwart der KohlenstofiGquelle kommt es an der 
OberflSche zu einer Umwandlung von W 2 C zu WC. Es bildet sich also urn das WSC eine dichte 
WC-Schichtaus. 

■ 

Temperatur, Umsetzungszeit und die Menge an zugesetzter Kohlenstoffquelle sind so zu wahlen, 
1 5 dass sich die Hulle an WC in gewunschter Dicke ausbildet Es ist dabei darauf zu achten, dass im 
Inneren der Partikel WSC erhalten bleibt Die einzuhaltenden Bedingungen werden im Wesent- 
lichen durch die PartikelgroBe und Partikelfonn des eingesetzten WSC-Pulvers bestimmt und 
lassen sich anhand einfacher Versuchsreihen bestimmen. Wird der Kohlenstoffgehalt zu hoch 
eingestellt, steigert dies die zur Umsetzung beaotigte Zeit und Temperatur und verringert den 
20 Anteil des federformigen Gefuges, d Jl den Anteil an WSC unnotig. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Kohlenstoffquelle in einer solchen Menge zuzugeben, dass 
der Gesamtkohlenstoffgehalt in der Reaktionsmischung, cLh. die Summe der Kohlenstoffgehalte 
von WSC und Kohlenstoffquelle, 4 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 4,3 bis 5,5 Gew.-% betragt 

Bei der Umsetzung von WSC mit Pulverpartikeln stark unterschiedlicher KorngroBen konnen 
25 feinere Kcanfraktionen im Verhaltnis zu ihrem Korndurchmessers starker carburiert werden als 
grobe Korner. Die trifft vor allem fur Pulver mit hohem Feinanteil < 45jim zu und kann durch 
vorherige Abtrennung des Feinanteils und getrennte Umsetzung der verschiedenen Pulverfrak- 
tionen verhindert werdenL 

Die Umsetzungszeiten konnen beispielsweise 1 bis 10 Stunden, vorzugsweise 1,5 bis 7 Stunden 
30 betrageiL 
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Zur HersteUung des erfmdungsgemaBen Wolfhuncarbids kann also beispielsweise von ge- 
brochenem oder spharischem WSC ausgegaagen werden, das auf die gewunschte KomgroBe abge- 
siebt vnr± Das Material wird anschlieBend m it einer KoMenstoffqueUe, zJB. Rnfl, in der ge- 
wunschten Menge intensiv vermengt, einer Wannebehandlung unterzogen und dabei am Rand auf- 

Durchschubofen oder vergleichbare 
Aggregate geeignet, die beispielsweise im Tempenuurbereich zwischen 4550 und 1900»C unter 
Wasserstofiatmosphare oder Schutzgas betrieben werden konnen. Das Gemisch aus WSC und RuB 
wd beispielsweise in Graplntschiffchen eingefuUt Bei der Umsetzung reagiert der Kohlenstoff 
nut dem mi WSC vorhandenen W 2 C und wandelt dieses inWCum, welches von dem bereits 
vorhandenen WC nicht mehr zu unterscheiden ist Der dadurch entstebende WC-Saum bildet eine 
naturiiche Diffusionsbarriere fur den Kohlenstoff, so dass die gewOnschte Aufkohlungstiefe uber 
die Parameter Zeit und Temperatur gesteuert werden kann 

ErfindungsgemaBes cWSC kann in ilblicher Weise durch Sintern, Spritzen, SchweiBen, In- 
filtrieren, Schleudern oder sonstige Verfahren, die sich zur HersteUung eines dichten Verbund- 
werkstoffs eignen, verarbeitet werden. Es eignet sich hervorragend zur HersteUung von Ober- 
flachenbeschichtungen verschleiBbeanspruchter Bauteile. Dazu wird cWSC in der Regel mit einem 
MatrixmetalL beispielsweise einer Legierung auf Basis von Fe, Ni oder Co vermischt und an- 
schlieBend mittels der genannten Verfahren, insbesondere durch SchweiBen, auf die zu schutzende 
Oberflache aufgebracht 

20 Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Wolfram- 
carbidpulver zur Oberflachenbeschichtung verschleiBbeanspruchter Bauteile und zur HersteUung 
von BohrkroneiL 

Die folgenden Beispiele dienen der naberen Erlauterung der Erfindung, wobei die Beispiele das 
Verstandnis des erfindungsgemaBen Prmzrps erleichtem soUen, und nicht als Einschrankung 
25 desselben zu verstehen sini 
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Beispiele 

Der Gehalt an gesamtem Kohlenstoff wurde durch Verbrennung der Probe im Sauerstoffstrom und 
WSnneleitfahigJceits-DetektiaD, der Gehalt an freiem Kohlenstoff durch Saureaufschluss 
(HF/HNO3/H3PO4) und anschlieBende nichtdispersive Infrarot-Absorption nach Verbrennung im 
5 Sauerstoffstrom bestimmt Der Gehalt an gebundenem Kohlenstoff entspricht der Differenz aus 
gesamtem und freiem Kohlenstoff. 

Beispiel 1 

WSC der KSrnung -150 445jim mit ca. 3,94 Gew.-% gebundenem und 0,035 Gew.-% freiem 
Kohlenstoff wurde mit RuB (spezifische Oberflache nach BET: 10 m 2 /g) vermischt Die Menge an 

10 zugesetztem RuB wurde so gewahlt, dass sich ein Gesamtkohlenstoflfgehah von = 
5,7 Gew.-% ergab. Das Gemisch wurde in Graphitschiffchen eingefUUt und 2h bei 1550°C unter 
WasserstofF in einem Durchschubofen gegluht Das entstandene cWSC wurde im Querschliff 
prapariert, zur Sichtbarmadmng der Phasenzusammensetzung geatzt und im Auflichtmikroskop 
untersucht Eine mikroskopische Aufiiahme (1000-fache VergroBerung) ist in Fig. 1 wieder- 

1 5 gegeben. 

Die groben Partikel haben nach der Aufkohlung einen ca. 15jim starken Rand aus WC, der in Fig. 
1 als helle Randschicht erkennbar ist. Partikel mit einem groften LSngen-Brehe-Verhaltnis (aspect- 
ratio), Ah. langlich geformte Partikel, sind teihveise vollstandig durchgekohlt Das Endprodukt 
wies 5,26 Gew.-% gebundenen Kohlenstoff und 0,41 Gew.-% freien Kohlenstoff auf. Der hohe 
20 Gehalt an freiem Kohlenstoff zeigt, dass der angebotene Kohlenstoff bei den gewahlten Carburie- 
rungsbedingungen nicht vollstandig aufgenommen wurde. Die Anteile der Siebfraktionen 
zwischen 150 \un und 45 [un Snderten sich durch die Behandlung im Vergleich zum Ausgangs- 
material nicht 

6 kg des so erhaltenen Wolframcarbids wurden mit 4 kg Ni-3B-3Si-Legierung der KSrnung -150 
25 +53 jim als Matrixmetall versetzt und mittels Plasma Transferred Arc (PTA)-Schweiflen mit einem 
Handbrenner bei 70-80A / ca. 30V ein- und zweilagig auf einem Stahlsubstrat verschweiBt Das 
Material neigte zur Ausbildung eines unruhigen Schmelzbades sowie zur Spritzerbildung, was auf 
den hohen Anteil an freiem Kohlenstoff zuriickgeftlhrt werden kann. Die Probenkorper wurden im 
Querschliff im AufHchtmikroskop untersucht Mikroskopische Aufiiahme sind in Fig. 2 (50-fache 
30 VergroBerung) und Fig. 3 (500-fache VergrSBerung) wiedergegeben. 

Das bei der SchweiBung entstandene Gefuge ist nahezu frei von karbidischen Ausscheidungen. 
Matrixmetall und Hartstoff bleiben in Direr urspriinglichen Zusammensetzung erhalteiL Insbe- 
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sondere die nxr Ataosphare gerichtete, thennisch stark beanspruchte Randzone zeigt einen im 
Vergleich zum mittleren und unteren Bereich der Warmeeinflusszone unverandert hohen Gehalt an 
intaktem Hartetoff, wobei eine betrachtliche AnzaJbJ von Partikeln sogar aus der zur Atmosphare 
gerichteten Obearflache herausragt 

■ 

Zum Vergleich wurde das zur Herstellung des erfindungsgemaBen Wolframcarbids eingesetzte 
WSC unter identischen Bedingungen verschweiBt Das WSC l6st sich im auBeren Randbereich bis 
zu einer Tiefe von 200-500 jim fest vollstandig aiaf. Es kommt zur Ausscheidung feiner Carbide. 
Die Probenkorper wurden im Querschliff im AuflichtmikroskoD untersucht MibncWcr^ 



Aufeahme sind in Fig. 4 (50-fache VergroBemng) und Fig. 5 (500-fache VergroBerung) wieder- 
1 0 gegeben. Es sind deutlich die feinen Carbidpartikel zu erkennen. 

Mittels quantftativer BUdanalyse wurde festgestellt, dass bei gleicher Menge eingesetzten Hart- 
stofife die Anzahl an im Verbundwerkstofif eingelagerten Hartstsof^artikeln im Vergleich zum nicht 
aufgekohlten, bei gleichen Bedingungen verschweiBten Referenzmaterial (WSC) urn ca. 30 % 
hoher ist 

15 Beispiel 2 

WSC der Kornung -150 +45 [im wurde analog Beispiel 1 mit RuB umgesetzt Die Behandlungs- 
dauer betrug jedoch 6h. Es resultierte ein cWSC mit 5,48 Gew.-% gebundenem und 0,06 Gew.-% 
freiem KohlenstoflF. Die KomgroBenverteilung wurden durch die verlangerte Umsetzungszeit nicht 
beeinflusst Das Verhaltnis von freiem zu gebundenem Kohlenstoff konnte erwartungsgemaB 
20 durch die verlangerte Temperaturbehandlung im Vergleich zu Beispiel 1 gesenkt werden. Analog 



r 









brenner verschweiBt Der geringere Gehalt an freiem Kohlenstoff wirkte sich im Vergleich zu 
Beispiel 1 positiv auf das SchweiBverhalten aus. Bei der mikroskopischen Untersuchung der 
SchweiBschicht stellte sich heraus, dass die Anzahl an nicht aufgelosten Wolframcarbidpartikeln 
25 um weitere 10 %> di urn insgesamt 40 % gegeniiber dem nicht aufgekohlten Vergleichsmuster 
(WSC) gesteigert werden konnte. 

Beispiel 3 

* 

WSC der Kornung -150 +45jim wurde analog Beispiel 1 mit Russ umgesetzt Es wurde jedoch 
eine geringere Menge RuB verwendet, so dass der Gesamtkohlenstoffgehalt der Mischung 
30 4,3 Gew.-% betrug. Es resultierte ein cWSC mit 4,3 Gew.-% gebundenem und 0,01 Gew.-% fi^iem 
Kohlenstoff. Anfgrund der geringen Menge zugesetzter Kohlenstoffquelle bildete sich nur eine 
sehr dQnne HQOe aus WC aus. Analog Beispiel 1 wurden 6 kg des so erhaltenen Wolframcarbids 
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mit 4 kg Ni-3B-3 Si-Legierung vennischt und mit einem PTA-Handbrenner verschweiBt Das 
SchweiBverhalten des Gemisches war vom dem des nicht aufgekohlten Vergleichsmusters (WSQ 
nicht zu unterscheiden. Bei der mikroskopischen Untersuchung der SchweiBschicht stellte sich 
heraus, dass die Auflosung des Wolframcarbids trotz der sehr dunnen Hulle aus WC weitgehead 
unterdruckt werden konnte. Es bildete sich gegenuber den Beispielen 1 und 2 jedoch ein deuflich 
hoherer Anteil an Karbiden, die in der metallischen Matrix bei der Abkuhlung aus der Schmelze 
ausgeschieden wurden. Gegenuber dern nicht aufgekohlten Vergleichsmaterial (WSC) wurde cine 
Steigerung der Anzahl an in der aufgeschweiBten Schicht verbliebenen Wolfiramcarbidpartikeln 
umca. 18 % erzielt 

Fig. 6 zeigt in Querschliff eine mikroskopische Aufixahme (50-£ache VergroBerung) des Wolfram- 
carbids nach VerschweiBung. Es ist eine geringe Anzahl an feinen Carbidpartikeln zu erkennen. 

Beispiel 4 (Vergleich) 

Zum Vergleich wurden 6 kg makrokristallines WC der Kornung -150 +45jxm mit 6,1 Gew.-% 
gebundenem Kohlenstoff analog zu Beispiel 1 mit 4kg einer Ni-3B-3Si-Legierung versetzt und 
unter den in Beispiel 1 genannten Bedingungen verschweiBt ErwartungsgemaB loste sich das 
makrokristalline WC bei der SchweiBung nicht auf. Der Anteil an Hartstoflpartflceln in der 
verschweiBten Schicht ist um ca. 48 % hoher, als bei Einsatz des WSC-Ausgangsmaterials aus 
Beispiel 1. Die Harte des makrokristallinen WC in der SchweiBschicht betrug ca. 1500 HV0,1 und 
lag damit deutiich niedriger als die Harte des cWSC aus den erfindungsgemSBen Beispielen 1-3, 
die mit 2200 - 2500 HV0,1 angegeben werden kann. Die mittlere Harte des Matrixmetalls nach der 

4 

SchweiBung lag bei ca. 700 HV0, 1 . 
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Wolframcarbidpulver, dadurch gekennzeichnet, dass die Pulveipartikel einen Kera aus 
Wolframschmelzcarbid und eine Httlle aus Wolframmonocarbid aufweisen. 



2. WolframcarbidpmVer gemaB Aaspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an 
5 gebundenem KohlenstofF von 4 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise v^n 4,3 bis 5,5 Gew.-% 

betragt 

3. Wolframcarbidpulver gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
PartikelgroBe bestimmt mittels RoTap-Siebanalyse gemaB ASTM B 214 bis zu 3000 urn 
betragt 

Wolframcarbidpulver gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Dicke der Hulle aus- Wolframmonocarbid das 0,05 bis 0,4-fache der 
mittleren PartikelgroBe betragt 

Wolframcarbidpulver gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es eine Harte von > 2000 HV0, 1 aufweist. 



Wolframcarbidpulver gemaB wenigstens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gefc 
zeichnet, dass die Pulveipartikel eine scharflcantig gebrochene Morphologie aufweisen. 



enn- 



7. Verfahren zur Herstellung eines Wolfiamcarbidpulvers nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass Wolfrainschmelzcarbid-pulver in Gegenwart einer Kohlen- 
stoffqueUe auf eine Temperatur von 1300 bis 2000°C, vorzugsweise von 1400 bis 1700°C 

20 erhitzt wird. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Kohlenstoff- 
queUe urn Rnss, Graphit und/oder einen Kohlenwasserstoff handelt 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Kohlen- 
stoffquelle in einer solchen Menge zuzugeben wird, dass der Gesamtkohlenstoffgehalt in 

25 der Reaktionsmischung 4 bis 6 Gew.-% betragt 

10. Verwendung eines Wolframcarbidpulvers nach einem der Anspruche 1 bis 6 zur Ober- 
flachenbeschichtung verschleiBbeansprucnte- Bautefle. 

11. Verwendung eines Wolframcarbidpulvers nach einem der Anspruche 1 bis 6 zur Her- 
stellung von Bohrkronen. 



WO 2005/049490 PCT/EP2004/012959 

-1/3- 



Fig.l 




Fig. 2 




- I 



WO 2005/049490 PCT/EP2004/012959 

-2/3 - 



Fig. 3 




Fig. 4 




- I 



WO 2005/049490 PCT/EP2004/0 12959 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



IjgE 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C01B31/34 C04B35/628 E21B10/56 



tn^jponal Application No 

PCVEP2004/012959 



According to International Patent 



ton (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dassfflcaflon system folowed by classification symbols) 

IPC 7 C01B C04B E21B 



Documentation searched other than n**raim o^cunientajlon to to the fields searched 

Electronic data base consulted during me trtematfonal search (name of data base and, where practical search terms used) 

EPO-Internal, INSPEC, HPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 



Caatbn of document, with kxfication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE 36 26 031 Al (HERMANN C. STARCK BERLIN; 
HERMANN C. STARCK BERLIN, 1000 BERLIN, DE) 
11 February 1988 (1988-02-11) 
cited 1n the application 
the whole document 



1-11 



US 3 848 062 A (STEI6ER R,US ET AL) 
12 November 1-974 (1974-11-12) 
column 4, lines 31-75 



1-11 



US 5 942 204 A (DUNMEAD ET AL) 
24 August 1999 (1999-08-24) 
the whole docimient 



1-11 



-/- 



j X| Further documents are [feted In the contlnualion of box a 



ID 



Patent famfy members are Bsted In annex 



•Special categories of died documents: 

"A" document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular rebvance 

*E* earter document but published on or after the International 
ftDng data 

V document which may throw doubts on priority cfaJmfs) or 
which Is tiled to establish the pubficattoo date of another 
cSation or other special reason (as specified) 

"CT document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P* document pubfehed prior to the fntcmaflcna! fling dale but 
later than the priority dale claimed 



T later document published after the International nring date 
or pricrfiy date and not to conflfci wflh the application but 
died to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

"X* document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an hvenuve step when the document Is taken atone 

"Y" Document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered to tivotve an Inventive step when the 
Document b combined wtth one or more other such oocu- 
ments, such combination being obvtocs to a person sMEed 
ki the art 

oocurnent member of the same patent famDv 



Date of the actual completion of the International search 

17 February 2005 



Date of maffing of the international search report 

09/03/2005 



Name and maffing address of the BA 

European Patent Office, P3. 5810 PateniJaan 2 
NL-2280HVR?sw9c 
Tel (431-70) 34O-2044TX 31 651 epont. 
Fax (^31-70) 340-3018 



Authorized officer 



Besana, S 



Fam PCTASAO10 (ssoond sheet) (JwaryZXM) 



NATIONAL SEARCH REPORT 



Intg Mhmai Application No 

PCT7EP2004/012959 



1 C -(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 0 


Cfiaticn of document with tixScalion, whcro appropriaio, of the relevant passages 


Relevant to datm No. 1 



NAYAK B B: "Enhancement 1n the 
mlcrohardness of arc plasma melted 
tungsten carbide" 

JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE KLUWER 

ACADEMIC PUBLISHERS USA, 

vol. 38, no. 12, 

15 June 2003 (2003-06-15), pages 

2717-2721, XP002318190 

ISSN: 0022-2461 

the whole document 



1-11 



Fom PCT71SA/210 (oontinurScn d •eccnd shod) Lbnuary 2D04) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^Mil i ii i nation on patent family members 



PCT7I 



onal AppDcadon No 

7EP2004/012959 



Patent document 




Publication 




Patent tamltv 


ruuuucBion 


cited in search report 




date 




members) 


dsfts 

• 




Al 


11-02-1988 


NONE 






US 3848062 


A 


12-11-1974 


NONE 






US 5942204 


A 


24-08-1999 


AT 


212603 T 


. 15-02-2002 








CA 


2278022 Al 


08-10-1998 








CN 


1247520 T 


""15-03-2000 








DE 


69803661 Dl 


14-03-2002 


* 






DE 


69803661 T2 


26-09-2002 








EP 


0973690 Al 


26-01-2000 








JP 


3368560 B2 


20-01-2003 








OP 


2002509512 T 


26-03-2002 








WO 


9843916 Al 


08-10-1998 



Fom PCTASA/210 feaMrt tmr*f arrmc) p*Tuwy 



INTEBNATIQHfltfR RECHERCHENBERICHT 

w 



A. KlASSlFBIEnUNS DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C01B31/34 C04B35/628 . E21B10/56 



les Aktenxetcnen 

7EP2004/012959 



Nach der Internal lonalen Pal 



nkailon(iPK) Oder nach der nattonaten WassbTkalton und der IPK 



a RECfi 



Rechorchlerter Mkidastprufetaff (NassSIkatttonssystem und lOasslfflcaUonssvrnbote ) 

IPK 7 C01B C04B E21B 



Recherchierte aber nicht van Ufodestprflfstoff gehfirenda VerflffentDchungen, sowed dtese unter (fie lectoercWerten Gebiete falen 
Wahrend der intemaflonalen Recherche tonsuluerte elektronteche Datenbank (Name der Databank und evtL verwendete Suchbegrtfle) 

EPO-Internal, INSPEC, WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorte* 



Bezetehnong der VerSffentnchung, eoweft erfoiderfch unter Angabe dec In Betracht kommenden Tefle 

DE 36 26 031 Al (HERMANN C. STARCK BERLIN; 
HERMANN C. STARCK BERLIN, 1000 BERLIN, DE) 
11. Februar 1988 (1988-02-11) 
In der Anme Idling erwahnt 
das ganze Dokument 



US 3 848 062 A (STEIGER R.US ET AL) 
12. November 1974 (1974-11-12) 
Spalte 4, Zeilen 31-75 



US 5 942 204 A (DUNMEAD ET AL) 
24. August 1999 (1999-08-24) 
das ganze Dokument 



-/- 



Betr. AnsprachNr. 



l-li 



l-il 



l-il 



X I Weflere VertrJenflfctomgen sind der Fortsetziing von FekJ C zu 
— ' entnehmen 



Stehe Anhang PatentfamDte 



* Besondere Kategorten von angegsbenen Vetfffefrtlichungen : 

'A* VeroffenHchtmg, de den aqgemetnen Stand derTechnflcdeflnlert, 
aber nteht ate besonders bedeutsam anzusehen 1st 

•e a ? € ^ i Dok^eiTt das Jedocber^ani Oder nach dan fntemationaten 
Anrneloedanirn veroOenOcU worden 1st 

V VerofferrtDctiung, die geefcnet tst, einen Prlortaisansprucri zwelfeftaft er- 

scbeten zu fcassen, oderdurch die das Ver&fTentflcrwrrasc^iurn eber 
anderen tm Recherchenbertcta genannten VertftentDchung betegt warden 
sod Oder die axis efoemanderen besonderen Grund angegeben fet Me 
ausgefQhrt) 

*0* VerGffentScfiuna de sJch auf ehe mOndtene onenbarung, 

etna Benutzung, ctoe Ausstcflung oderandere MaBnahmen bazteht 

V VertSnentDchung. die vor dem foternaflonaten Anrnektedaturn, aber nach 

dem beanspaichten PrforMtsdatum vorarfenfflcrtt worcfen tst 



*T Spaiere VerirrenSchung, dte nach dem bntemattonaten Anmekfedaiurn 
Oder dem Priortatsdatun verOSentfichl worden istundmflder 
AnmeMung nicht tolMlert, soodem nur zura Verstandnfcdes der 

Efthdung zugrundbfegenden Prtnzlpe oofr der BrzupuBdeBegeoden 
Theorte angegoteo \sT 

"X" VerotfentDchung too besonderer Bedeutungc cfie beansnruchte Erftndung 
kann aQah aufgrnod dleser VerOfTenlQctumg richt atenfiooderaut 
erflnderfscher TaOgtea beruhend betracfrtet werden 

VenVTenffichung won besonderer Bedeutung: dte beanspvtbfe Erfindung 
kann nicht ate auf erfindertechor Tftughea beruhend betrachtet 
werden, wenn die VeroflentBchung mfl etoer Oder rnehieren anderen 
VeioflenMfcrnmgen deser Kaleoorte h VerWndung gebiacht wtrd und 
dfese Verbtndung fir einen Facnmanri naheflegend 1st 

"&* VerfftentBchuna dte MBgJfed derseJben Patentfamffie 1st 



17. Februar 2005 

Name und PostdiisctuP car tnterraUonaJen Recbercb^nbehowta 

Bmic^isonesPaientarnt, PJB. 5618 PaJentiaan2 
NL-2280HVR|sw5k 
Tel f*31-70) 34C-2040, Tx. 31 651 epo rt. 
Far (+31-70) 940-3016 



Focmbfcm PCT/IS^210 (BfaS 2) (J*ra» 20H) 



Abaendcdatum dcs IntemeltonQten Rcc*jcrcbenberfcfila 



09/03/2005 

Bevottr^titferBedfensteter 



Besana, S 



INTERNATIO 



RECHERCHENBERICHT 



CX(Fortsetzung) ALS WESEMtUCH AWGESEHENE UNTERLAGEN 



pcT/e 



nates AKteraslehen 

7EP2004/012959 



Kategorie° 



Bezetehnung det VertffentBchung, soweU ertontertk* untar Angabe dor h Bebactit ksomenden TeOa 

NAYAK B B: "Enhancement 1n the 
mlcrohardness of arc plasma melted 
tungsten carbide" 

JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE KLUWER 
ACADEMIC PUBLISHERS USA, 
Bd. 38, Nr. 12, 

15. Junl 2003 (2003-06-15), Selten 
2717-2721, XP002318190 
ISSN: 0022-2461 
das ganze Dokument 



Betr. Ansprueh Nr. 



1-11 



Fcontfcfl PCWSA/210 (FortatawQ «n Bfafl ?) (Jama' 2004) 



INTERNATIONAUjg RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerofenlBchSSn, die zur eeben PatantfamHa gehdren 



(m^jjpnates Aloenzefchen 

PWEP2004/012959 



lm Recherchenberteht 
an gefQ fortes Patentdokument 



Datum der 
VerOfferttfichung 



Mttglted(er) der 
Paientfamffie 



DE 3626031 
US 3848062 



Al 



11-02-1988 KEINE 



12-11-1974 KEINE 



in der 
Vereffentfichung 



US 5942204 


A 


24-08-1999 AT 


212603 T 


- 15-02-2002 






CA 


2278022 Al 


JJ8-10-1998 






CN 


1247520 T 


15-03-2000 






DE 


69803661 Dl 


14-03-2002 






DE 


69803661 T2 


26-09-2002 






EP 


0973690 Al 


26-01-2000 




* 


JP 


3368560 B2 


20-01-2003 






OP 


2002509512 T 


26-03-2002 






WO 


9843916 Al 


08-10-1998 



Fonnbfcfl PCTASA/210 (Artang PbtanSartis) piniv 2004) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ EADED TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



